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O-Koordlnierte Metallchelate und ihre Verwenduno in ontischen Aufzelchnunosmedlen mft hoher 
SpQjch9l1cftpaznat 

Die Erfindung betrifft neue optische Aufzelchnungsmedlen, welche bestimmte, teilweise neue 
Diketonenamine oder deren Metallchelate enthalten und eine ausgezetehnete Aufnahme- und Wieder- 
gabequaMt insbesondere bei einer Weilenlange von 350-500 nm aufweisen. Aufnahme- und 
Wiedergabe kdnnen sehr vorteilhaft bei der glelchen Weilenlange stattfinden, und die erreichbare 
Speicherdichte 1st deutlich hdher, ate bei bekannten Materiaiien. Die erfindungsgemassen Materialien sind 
zudem vor und nach der Aufzeichnung sehr gut lagerfahig, auch unter harschen Bedingungen wie 
Exposition zu Sonnen- oder Fiuoreszenzrdhrenlicht, Hitze und/oder hohe Feuchtigkeit Sie lassen steh 
Qberdies mit Oblichen Beschichtungsverfahren, wie Aufschleudern, efnfach und gut reproduzierbar 
hersteOen. 

US-6,225,023 offenbart optische Aufzeichnungsmedien enthaltend N-koordinierte Metallchelate von 



heterozyklischen Azoverbindungen, beispielweise 



N S 



/ C 2 H 6 
"NS0 2 CH 2 CF 3 J2 



. Diese sind jedoch nur fur Systeme geeignet, wo die Aufzeichnung und die Wiedergabe mit 
Laserstrahlung einer Weilenlange von weit oberhalb 500 nm stattfinden, beispielsweise 635 nm. 

Daher genQgen bisherige optische Aufzeichnungsmaterlalien hohen Anforderungen nur teilweise, 
beziehungsweise nicht alien Anforderungen gleichzeitig in voll bef riedigendem Mass. Insbesondere wird 
eine nicht voll befriedigende Datendichte erreicht (DVD±R). 

Polyhedron Vol. 9 No. 1 7, Seiten 2061 -2069 (1 990) offenbart die Komplexierung von Kupfer(n) mit 
4-Methyl-3-[3-dimethylaminoacryloyl]-2H-pyran-2-on. Die langwelligste Absorptionsbande der Misch- 
chelathydrate mit 2,2'-Bipyridin und 1 ,10-Phenanthrolin liegen im Feststoff bei 398 nm, beziehungsweise 
400 nm. Wegen Instability in Losung gelang es nicht, den Einfluss der Komplexierung auf die Struktur zu 
erleuchten. Es gelang auch nicht, einen 1 : 2 Metall/Chelatkomplex herzustellen. Zudem sind keine 
technischen Anwendungen angegeben. 



Ziel der Erfindung ist ein optlsches Aufzeichnungsmedium mit hoher Informationsdichte und hoher 
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Datenslcherhelt Dieses Aufzeichnungsmedium sollte robust, best&ndlg und elnfach zu gebrauchen seln. 
DarQber hinaus sollte es als Massenprodukt billig herstellbar seln, mdgilchst klelne und billige Gerate 
erfordem sowle mdglichst wenig umweltbedenkllche Stoffe wle flQchtige giftige Metalle enthaHen oder 
zumindest eine einfache Entsorgung dieser umwettbedenkllcher Stoffe ermdglichen. 

Die Erflndung betrifft daher ein optisches Aufzeichnungsmedium, enthaltend ein Substrat, eine 
Aufzeichnungsschicht und gegebenenfalls eine reflektierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aufzeichnungsschichteine Verbindung der Formal 



O (lb) oder y-O (Ic)enMlt,worin 

M Wasserstoff oder bevorzugt ein Obergangsmetall 1st, welches zusatzlich mit einem oder mehreren 
welteren Liganden koordiniert sein kann und/oder gegebenenfalls zum Ausgleich einer uberschGssigen 
Ladung mit einem oder mehreren weiteren lonen innerhalb oder ausserhalb der Koordinationssphare eine 
elektrostatische Wechselwirkung haben kann, jedoch M in Formel (lb) oder (Ic) nicht Wasserstoff, 

Q fur C-H, N oder C-Re steht, wobei die Stereochemie der C=Q Doppelbindung sowohl E als auch Z seln 
kann, 

Ri Wasserstoff, OR 7 , SR7, NHR7, NR 7 Re, Ci-Ci2Alkyl, Csrd^lkenyl, C2-Ci2Alkinyl, C3-Ci 2 Cycloalkyl, 
C3-Ci 2 Cycloalkenyl, Cz-dzAralkyl, Cs-CuHeteroaralkyl, Ce-CioAryl oder Cs-CgHeteroaryl, 

R 2 und R3 unabhangig voneinander Ci-Ci2Alkyl, Cjj-CiaAlkenyl, C2-Ci2Alkinyl, C3-Ci2Cycloalkyl, 
C3-Ci2Cycloalkenyl, C7-CiaAralkyl, Ce-CiiHeteroaralkyl, Ce-CioAryl oder Ce-CuHeteroaryl, . 

FU Cyano, COR9, COOR7, CONH 2 , CONHR7, CONR7R8, Ca-Cia-Alk-l-enyl, Cs-Cu-Cycloalk-l-enyl, 
C2-Ci2-Alk-1-inyl, Cz-CsHeterocycloaikyl, Ca-CeHeterocycloalkyl, Ce-CioAryl oder Cs-CgHeteroaryl, 



Rs Cyano, COR 7 , COOR7, CONH2, CONHR7, CONR 7 Rb, OR?, SR 7) NHR 9 , NRsRg, Ci-Ci 2 Alkyl, 
C2-Ci2Alkenyl, C2-Ci2Alkinyl, Cs-C^Cycloalkyl, Cs-CuCycloalkenyl, C7-Ci2Aralkyl, Ce-CuHeteroaralkyl, 
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Ce-CioAiyl Oder Cs-CeHeteroaryl, 

Re und R7 unabhangig vonelnander Ci-Ci2Alkyl, C2-Ci2AIkenyl, C2-Ci2Alklnyl, Cs-CuCycloalkyl, 
C3-Ci2Cyck>alkenyl, C 7 -Ci2Aralkyl, Ce-CuHeteroaralkyl, Ce-CioAryl Oder Ce-CeHeteroaryl bedeuten, 

wobei Ri und R* Ri und Re, R2 und Ra, R 2 und R 7 , R3 und Re, R4 und Rs, R4 und Re, R4 und R 7 und/oder 
R7 und Re paarweise so miteinander gebunden sein kdnnen, dass 1, 2, 3 Oder 4 carbozyklische oder N, O 
und/oder S-heterozyklische Ringe gebildet werden, wobei jeder davon, gegebenenfalls unabhangig von 
den anderen, gegebenenfalls mit elnem aromatischen oder heteroaromatlschen Ring, und/oder mehrere 
N, 0 und/oder S-heterozyklische Ringe miteinander kondensiert sein kdnnen, und 

jedes N in elnem N-heterozyklischen Ring unsubsthuiert oder durch Re substituiert sein kann; jedes Alkyl, 
Alkenyi, Alkinyl (je gegebenenfalls als Teil nicht aromatischer Ringe), Cycloalkyl oder Cycloalkyien, und 
gegebenenfalls mehrere Alkyl, Alkenyi, Alkinyl, Cycloalkyl und/oder Cycloalkyien unabhangig 
vonelnander, unsubsthuiert oder ein- oder mehrfach dutch Rio substituiert sein kann; und jedes Aryl, 
Heteroaryl, Aralkyl, Arylen, Heteraarylen oder Aralkyien, oder gegebenenfalls mehrere Aryl, Heteroaryl, 
Aralkyl, Arylen, Heteroarylen und/oder Aralkyien unabhangig voneinander, unsubstituiert Oder durch Rn 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann; wobei 

Re fQr R 7 , COR7, COOR7, CONH2, CONHR7 oder CONRyRe; 

Riofur Halogen, Hydroxy, NH 2 , NHR12, NR12R13, NHNH2, NHNHR12, NHNR12R13, NR14NH2, NR14NHR12, 
NRi4NRi 2 Ri3, NHOH, NHORi 2 , NRuOH, NR14OR12, 0-R12, 0-CO-R12, S-R12, CO-R12, Oxo, Thiono, 
=N-Ri2, =N-OH, =N-C", =N-ORi2, =N-NH 2 , =N-NHRi 2 , =N-NRi 2 Ri3, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, 
COO-R12, CONH-Ri 2 , CONR12R13, SO2R12, SO3R12 oder PO(ORi 2 )(ORi3) steht; 

R11 fQr Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Mercapto, Hydroxy, R15, C(Rie)=CRi7Rie, O-CO-R19, Formyl, 
NHRi 9> NR19R20, OR19, SR19, CONH2, CONHR19, CONR19R20, SO2R19, SO2NH2, S0 2 NHRi 8 , SO2NR19R20, 
COOH, COOR19, OCOOR19, NHCOR19, NR19COR21, NHCOOR19, NR19COOR21, POR19OR21. 
P(=0)Ri 9 R2i oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R10 substitulertes Ci-Ci2Alkyl, C3-Ci 2 Cyc!oalkyl, Ci-Ci2Alkenyl, 
Ce-C^Cycloalkenyl, Ci-Ci2Alkylth»o, C3-Ci2Cycloalkylthio, Ci-Ci2Alkenylthio, C 3 -Ci2Cycloalkenylthio, 
Ci-Ci2Alkoxy, Ca-C^Cycloalkoxy, Ci-Ci2Alkenyloxy oder C3-Ci2Cycloalkenyloxy steht; 



Ri2,Ri3undRi4unabh^gigvonelnanderfQrCi^i2Alkyl,C3-Ci2eycloalkyl,C2-Gi2Alkenyl, 
Cs-CrcCycioalkenyl, Ce-Ci4Aryl, C4-Ci2Heteroaryl, C7-Ci8Aralkyl oder Cs-CieHeteroaralkyl stehen; oder 

R12 und R13 zusammen mit dem gemelnsam N fOr unsubstltuiertes oder mit Ci-C4Alkyl einfach bis 
vierfach substituiertes Pyrrolldirv, Piperidin, Piperazin odar Morpholin stehen; 

R15 fQr unsubstltuiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen 
Resten R22 substituiertes Ce-CuAryl, C4-Ci2Heteroaryl, CrCieAralkyl oder Cs-CieHeteroaralkyl steht; 

Rie fur Wasserstoff, Cyaho, Vlalbgenj Nitro, unsubsttuleiies oder mit eihem oder mehreren, 
gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, Hydroxy, Ci-CiaAlkoxy oder 
C3-Ci2Cycloalkoxy substituiertes Ci-Ci2Alkyl, C3-Ci2Cycloalkyi, C2-Ci2Alkenyl oder C3-Ci2Cycloalkenyl, 
oder fQr unsubstltuiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R10 und/oder Nitro substituiertes C8-Ci4Aryl, C4-Ci2Heteroaryl, C7-CieAralkyl 
oder Cs-CieHeteroaralkyl steht, 

R17 und R« unabhangig voneinander fQr NR19R20, CN, CONH2, CONHR19, CONR10R20 oder COOR20 
stehen; 

R19, R20 und R21 unabhangig voneinander fQr R15 oder unsubstltuiertes oder mit einem oder mehreren, 
gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, Hydroxy, Ci-Ci2Alkoxy oder 
Ca-CttCydoalkoxy substituiertes Ci-CiaAlkyl, C3-Ci2Cycloalkyl, C2-Ci2Alkenyl oder Cs-C^Cycloaikenyl 
stehen; oder 

Rie und R20 zusammen mit dem gemeinsam N fQr unsubstltuiertes oder mit Ci-C4Alkyi einfach bis 
vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin; oder unsubstltuiertes oder mit 
einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R22 substituiertes 
Carbazol, Phenoxazin oder Phenothiazin; und 

R22 fQr Nitro, SO2NHR12, SO2NR12R13 oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R10 substituiertes Ci-CizAlkyI, C3-Ci 2 Cycloalkyl, Ci-C^AIkylthio, 
C3-Ci 2 Cycloalkylthio, Ci-Ci2Alkoxy oder C3-Ci2Cycloalkoxy stehen. 

Halogen ist Chlor, Brom, Fluor oder Jod, bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor an Alkyi 
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(zum Belsplel Trifluormethyl, a,a,a-Triflubrethyl Oder perfluorierte Alkylgruppen wie Heptafluorpropyl) und 
Chlor Oder Brom an Aryl, Heteroaiyl oder am Arytteil von Aralkyl Oder am Heteroarylteil von Heteroaralkyl. 

Alkyl, Cycloalkyl, Aikenyl oder Cycloalkenyl konnen geradkettig Oder verzweigt, oder auch monozyclisch 
oder polyzycllsch eein. Alkyl let beisplelsweise Methyl, geradkettkjes C2-Ci2Alkyl oder bevorzugt 
verzwelgtes C3-Ci2Alkyl. Aikenyl let belspielsweise geradkeWges C2-Ci2Alkenyl oder bevorzugt 
verzweigtes CrCizAlkenyl. Ci-Ci2Alkyl 1st daher zum Belsplel Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Octyl, 1,1,3,3- 
Tetramethylbutyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl oder Dodecyl bedeuten. C3-Ci2Cycloalkyl 1st zum Belsplel 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cydohexyl, Trimethylcyclohexyl, Menthyl, Thujyl, Bomyl, 

1- Adamantyl oder 2-Adamantyl. 

C2-Ci2Alkenyl oder C3-Ci2Cydoalkenyl sind C2-Ci2Alkyl beziehungsweise C3-Ci2CycloaIkyl, welches ein- 
oder mehrfach ungesattigt 1st, wobei zwei oder mehr Doppelbindungen gegebenenfalls isoliert oder 
konjugiert sein kdnnen, zum Belsplel vinyl, Allyl, 2-Propen-2-yl, 2-Buten-1-yl, 3-Buten-t-yl, 1,3-Butadlen- 

2- yl, 2-Cyclobuten-1-yl, 2-Penten-1-yl, 3-Penten-2-yl, 2-Methyl-1-buten-3-yl, 2-Methyl-3-buten-2-yl, 

3- Methyl-2-buten-1-yl, 1,4-Pentadlen-3-yl, 2-Cyclopenten-1-yl, 2-Cyclohexen-1-yl, 3-Cyclohexen-1-yl, 
2,4-Cyclohexadien-1-yl, 1-p-Menthen-8-yl, 4(1 0)-Thujen-10-yl, 2-Norbomen-1-yl, 2,5-Norbornadien-1-yl, . 
7,7-Dimethyl-2,4-norcaradien-3-yl oder die verschledenen Isomeren von Hexenyl, Octenyl, Nonenyl, 
Decenyl oder Dodecenyl. 

C7-Ci8Aralkyl 1st zum Belsplel Benzyl, 2-BenzyI-2-propyl, p-Phenyl-ethyl, 9-Ruorenyl, 
a,a-Dimethylbenzyl, co-Phenyl-butyl, eo-Phenyl-octyl, o>Phenyl-dodecyloder3-Methyl-5-(1M , > 3',3 , -tetra- 
methyl-butyl)-benzyl. 1st C7-CisAralkyl substitulert, so kdnnen sowohl der Alkyl- als auch am Aryl-Teil der 
Aralkyl-Gruppe substituiert sein, wobei letztere Alternative bevorzugt 1st. 

Ce-Ci4Aryl ist zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Biphenylyl, 2-Ruorenyl, Phenanthryl, Anthracenyl oder 
Terphenylyl. 

C4-Ci 2 Heteroaryl ist ein ungesattigtes oder aromatisches Radikal mit 4n+2 konjugierten n-Bektronen, 
beispielsweise 2-Thienyl, 2-Furyl, 2-Pyridyl, 2-Thiazolyl, 2-Oxazolyl, 2-lmidazolyl, lsothiazolyl y Triazolyl 
oder ein beliebiges sonstiges, aus Thiophen-, Furan-, Pyridin, Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, 
Triazol, Pyridin- und Benzolringen bestehendes, unsubstituiertes oder mit 1 bis 6 Ethyl, Methyl, Ethylen 
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und/oder Methylen substltuiertes Ringsystem, zum Beispiel Benzotriazolyl, bei N-Heterozyklen 
gegebenenfaHs auch in Form deren N-Oxlde. 

Cs-CieHeteroaralkyt ist beispielsweise mit C^sHeteroaryl substltuiertes Ci-CeAlkyl. 

DarOber hinaus kdnnen Aryl und Aralkyl auch mit einem Metall verbundene aromatische Gruppen sein, 
zum Beispiel in Form an sich bekannter Metallocene von Obergangsmetallen, ganz besonders bevorzugt 



Obergangsmetalle slnd Elemente der Gruppen 3 bis 12 (neue lUPAONomenklatur). Die Verbindungen 
der Formel (la), (lb) oder (Ic) slnd zweckmassig elektronisch neutral, was die Prasenz von Kattonen und 
Anionen keineswegs ausschliesst sofern deren Ladungen sich gegenseitig ausgleichen. Dabei kann es 
sich gegebenenfaHs sowohl urn lonenpaare als auch urn Zwitterionen handeln. 

M ist bevorzugt ein Gbergangsmetall, beispielsweise Al, Au, Bi, Cd, Ce, Co, Cu, Cr, Hf, In, Ir, Mn, Mo, Nb, 
Ni, Fe, Os, Pb, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, Si, Sn, Ta, Ti, V, W, Zn oder Zr, besonders bevorzugt Co, Cu Oder Ni, 
ganz besonders bevorzugt Co(II), Cu(n) oder Ni(n). Je nach Anzahl Elektronen in der aussersten 
d-Schale sind solche Obergangsmetalle normalerweise mit von 1 bis 8 Liganden koordiniert. 

Bei den weiteren Liganden handelt es sich beispielsweise urn bekannte Verbindungen, zum Beispiel 
Ammoniak, Wasser, Amine, Polyamine, Alkohole oder Polyalkohole, oder auch urn denselben odereinen 
ahnlichen Ligand, wie in Formel (la), (lb) oder (Ic), wobei ein M an 4 Sauerstoffatomen von 2 Liganden 
koordiniert ist. 

Q steht bevorzugt fur C-H oder N, besonders bevorzugt fur C-H. 
Ro ist bevorzugt R7. 

Carbozyklische oder N, 0 und/oder S-heterozyklische, nicht aromatische Ringe sind zweckmassig 3- bis 
12-gliedrig, bevorzugt 5- oder 6-gliedrig. 

Ist M ein Obergangsmetall, so handelt es sich bei R 6 bevorzugt urn Ci-Ci2Alkyl, C2-Ci2Alkenyl, 
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CrCizAlklnyl, CrCi2Cyctoalkyl, Cs^wCycloalkenyl, Cr-CizArallcyl, Ce-GnHeteroaralkyl, Ce-CioAiyl Oder 
Cs-CsHeteroaryl. 

Bevorzugt sind N, 0 und/oder S-heterozykllsche Ringe gegebenenfalte selbst nlcht aromatisch, auch 
wenn sie durchaus mit einem aromatischen Oder heteroaromattechen Ring kondensiert sein kdnnen. 

Besonders bevorzugt bilden R 4 und R 5 zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen Ring. 

Diese Bevorzugungen gelten sowohl elnzeln ale auch in bellebiger Kombfnation. In der Regel weisen alle 
ertiridungsgemassen Verbindungen desto vorteilhaftere Eigenschaften ,je mehr bevoizugte 
Elnzelmerkmale sie aufweisen. 



sowie Stereolsomere, Oligomere und Tautomere davon, worm M ein Obeigangsmetall 1st und RY 
unabhangig von Ri die gleiche Definition wle Ri, R 2 ' unabhangig von R 2 die gleiche Definition wie R 2 , R 3 ' 
unabhangig von R3 die gleiche Definition wie R3, ft,' unabhangig von R4 die gleiche Definition wle R4, und 
Rs' unabhangig von R5 die gleiche Definition wie Re haben, wobei Ri' und Ri, R 2 ' und R 2 , R^ und R 3 , R 4 ' 
und R4 sowie R5' und R 5 jeweils identlsch Oder unterschiedlich sein kdnnen und gegebenenfalte ein Rest 
fV, R 2 ', Ra', R4' Oder Rs' mit einem Rest Ri, R 2 , Ra, R 4 oder Rs Qber eine Direktbindung gebunden sein 
kann. 

Dass die Formeln (Ila), (lib) und (Tic) idealisiert planar gezeichnet sind darf keineswegs ais Begrenzung 
der stereochemischen Moglichkeiten aufgefasst werden. Vielmehr kdnnen die Ugandan 
selbstverstandlich eine beliebige raumliche Anordnung In der Koordinationssphare urn das zentrale 



Bevorzugt sind Chelate der Formel J^ q ^T \f ■V (Ha), 





>V (He), 



Metallatom einnehmen, belspielswetee eine planare E- oder Z-, tetragonale, octagonale Oder pyramidate 
Form, welche gegebenenfalls auch verzerrt seln kann. 

Die beachtlich hohe Vlelseitigkeit der Erfindung 1st anhand folgender rein illustrativer Belspiele erkennbar, 
worin weiteren Liganden zur besseren Oberslcht nicht dargestellt slnd: 
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Die Aufzeichnungsschicht enthalt zweckmassig eine Verbindung der Formel (la), (lb), (Ic), (Ila), (lib) 
Oder (lie) Oder ein Gemisch solcher Verbindungen als Hauptbestandteil oder zumindest wichtige 
Komponente, beispielsweise von 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 50 bis 100 Gew.-%. Weitere ubliche Bestandtelle sind mdglich, wie zum Beispiel andere 
Chromophore (beispielsweise solche mit einem Absorptionsmaximum bei 300 bis 1000 nm), 
Stabilisatoren, 1 02-, Triplett- oder Lumineszenzloscher ("quencher"), Schmelzpunktemiedriger, 
Zersetzungsbeschleuniger oder alio andere Additive, welche in optischen Aufzeichnungsmitteln bereits 
beschrieben wurden. Bevorzugt werden gegebenenfalls Stabilisatoren oder Fluoreszenzl5scher 
zugegeben. 

Chromophore, welche gegebenenfalls in der Aufzeichnungsschicht zusatzlich zu den Verbindungen der 
Formel (la), (lb), (Ic), (11a), (lib) oder (He) verwendet werden kSnnen, sind zum Beispiel Cyanine und 
Cyaninmetallkomplexe (US 5,958,650), Aza- und Phosphacyanine (WO 02/082438), Styrylverbindungen 
(US 6,103,331), Oxonolfarbstoffe (EP 0833314), Azofarbstoffe und Azometallkomplexe (JP 1 1/028 865 A), 
Phthalocyanine (EP 0 232 427, EP 0 337 209, EP 0 373 643, EP 0 463 550, EP 0 492 508, EP 0 509 423, 
EP 0 51 1 590, EP 0 51 3 370, EP 0 514 799, EP 0 518 21 3, EP 0 51 9 41 9, EP 0 51 9 423, EP 0 575 816, 
EP06dO"427, EP0676751, EP 071 2 904, WO 98/14520, WO 00/09522, WO 02/25648, WO 02/083796, 
EP 1 253 586, EP 1 265 233, EP 1 271 500, CH 1 1 37/03), Porphyrlne, Porphyrazine (EP 0 822 546, 
US 5,998,093, JP 2001/277723 A, WO 03/042990), Carbopyronine (WO-03/007 296), Dipyrromethen- 
farbstoffe und deren Metallchelatverbindungen (EP 0 822 544, EP 0 903733), Xanthenfarbstoffe und 
deren Metallkomplexsalze (US 5,851,621, PCT/EP03/03945, PCT/EP03/03946), Pyridonmetallkomplexe 
(PCT/EP03/00484) oder Quadratsaureverbindungen (EP 0 568 877), ferner auch Oxazine, Dioxazine, 
Diazastyiyle, Formazane, Anthrachinone oder Phenothiazine, wobei diese Liste keineswegs 
abschliessend ist und der Fachmann weitere bekannte Farbstoffe mitliest, zum Beispiel diejenigen aus 
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CH 331/03 Oder EP-03 100908.7. 

Gemteche weisen bekanntiich eine Reihe von Vorteilen auf, zum Beispiel eine bessere Loslichkeit und 
eine geringere Kristallisationstendenz, so dass es einfacher 1st, durch Schleuderbeschlchtung stabil 
amorphe Schichten herzustellen. Durch Optimierung der Mischungsverhaltntese in an sich bekannter 
Weise erh&lt man teste Aufzeichnungsschichten mil vorteilhaft thermlschen und optischen Eigenschaften, 
insbesondere mit steilen Absorptionsbanden. Zudem kann dadurch oft der Verflachung der spektralen 
Absorptionskante im Festzustand entgegen gewirkt werden. Optimale Mischungsverh&lnlsse werden 
daher in der Regel durch Reihenversuche ermittelt wpbei auch verschiedene Riilengeometrien mit 
einbezogen werden. 

Bevorzugt sind gegebenenfalls selbstverstandlich solche zusatzliche Farbstoffe, welche fur die 
Verwendung in optischen Aufzeichnungsmaterialien bei 300 bis 500 nm selbst bekannt sind. Besonders 
bevorzugt sind Mischungen der Verbindungen der Formel (la), (lb), (Ic), (Ha), (lib) Oder (lie), 
beispielsweise Isomerengemische. Insbesondere vorteilhaft sind auch Gemische von Verbindungen der. 
Formel (la), (lb), (Ic), (Ila), (lib) Oder (He), worin M ein Obergangsmetall 1st, mit Verbindungen der 
Formel (la), worin M Wasserstoff ist 

Enthalt die Aufzeichnungsschicht sonstige, zur Verwendung bei 300 bis 500 nm an sich nicht geeignete 
Chromophore, so soil bevorzugt die Menge dieser Chromophore kleln sein, so dass desser Absorption bei 
der Wellenlange des Wendepunktes (Punkt der maximalen Steigung) der Steigung ; der langwelligen 
Flanke der fflr die Aufzeichnung massgebenden Absorptionsbande der gesamten fasten Schicht einen 
Bruchteil der Absorption der Verbindungen der Formel (la), (lb), (Ic), (Ha), (lib) oder (lie) in der 
gesamten festen Schicht bei derselben Wellenlange betragt, zweckmassig hochstens bevorzugt 
hdchstens % besonders bevorzugt hdchstens Vio. Das Absorptionsmaximum von Farbstoffgemischen im 
spektralen Bereich von 300 bis 500 nm ist bevorzugt bei einer Wellenlange tiefer als 450 nm, besonders 
bevorzugt tiefer als 400 nm, insbesondere bei 340-380 nm. 

Stabilisatoren, 1 02-, Triplett- oder Lumineszenzldscher sind zum Beispiel Metallkomplexe von N oder S 
enthaltenden Enolaten, Phenolaten, Bisphenolaten, Thiolaten, Bisthiolaten oder von Azo-, Azomethin- 
oder Formazanfarbstoffen, wie Bis(4-dimethylaminodithiobenzil)nickel [CAS N° 38465-55-3], %galan 
Bordeaux EL, ®Cibafast N oder ahnliche Verbindungen, gehinderte Phenole und ihre Derivate, wie 
®Cibafast AO, o-Hydroxyphenyl-triazole, -trlazine oder andere UV-Absorber, wie ®Cibafast W oder 
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•Cibafaet P oder gehinderte Amine (TEMPO Oder HALS, auch ale Nitroxide Oder NOR-HALS, femer 
Diimmonlum-, Paraquat™- oder Orthoquat™-Salze, wie«Kayaeorb IRQ 022, •Kayaeorb IRG 040, Oder 
gegebenenfalle auch Radlkalealze, wie N,N,N\N'-TeUakls(4^lbutylaminophenyO-p-phenylenamln- 
ammoniumsalze. Die letzteren slnd von Organlca (Wolfen / DE), •Kayasorb-Marken von Nippon Kayaku 
Co., Ltd. und*lrgalan- sowie«Cibafast-Marken von Clba Spezlalitatenchemie AG erhaltlich. 

Viele solche Strukturen eind bekannt, teilwelse auch in Zusammenhang mit optlschen 
Aufzeichnungsmedien, beisplelsweise aus US 5,219,707, JP 06/199 045 A, JP 07/76169 A, 
JP 07/262 604 A oder JP 2000/272 241 A. Ee kann slch dabei zum Beispiel urn Salze von Metallkomple* 
anionen, wie aue zuvor genannten Publlkatlonen bekannt, oder auch urn Metallkomplexe handeln, 
illustrlert zum Belspiel durch die Verbindungen der Formel 




Der Fachmann weise aus anderen optischen Informationsmedien oder wird ohne MQhe erkennen, welche 
Additive in welcher Konzentration fQr welchen Zweck besonders gut geeignet sind. Geeignete 
Konzentrationen von Additiven sind beisplelsweise von 0,001 bis 1000 Gew.-%, bevorzugtvon 1 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Aufzeichnungsmittel der Formel (la), (lb), (Ic), (Ila), (lib) oder (He). 

Die erfindungsgemassen optischen Aufzeichnungsmaterialien weisen insgesamt hervorragende spektrale 
Eigenschaften der festen, amorphen Aufzeichnungsschicht auf, wobei auch der Brechungsindex 
uberraschend hoch ist. Dank einer fur solche Verbindungen Oberraschend geringen Aggregationstendenz 
im Feststoff ist die Absorptionsbande schmal und Intensiv, mit besonders hoher Steilheit der Absorptions- 
bande auf der langwelligen Seite. Kristallite werden unerwartet und sehr vorteilhaft nicht oder nur in 
vernachlassigbarem Mass gebildet Die Reflektivitat der Schichten im Bereich der Schreib- und 
Lesewellenlange ist im unbeschrifteten Zustand hoch. Die Empfindlichkeit gegenQber Laserstrahlung ist 
im Schreibmodus hoch; im energiearmeren Auslesemodus ist die Stabilitat dagegen hoch. 

Dankdiesen hervorragenden Schichteigenschaflen ist eine schnelle optische Aufzeichnung mit hoher 
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Empflndllchkeit, hoher ReproduzierbarkeH und geometrisch sehr genauen Markenabgrenzungen mdglich, 
wobei sich der Brechungsindex und die Reflektivitat stark andem, was einen hohen Kontrast ergibt Die 
Abweichungen der Markenlangen und Intervalldistanzen ("litter") sind sowohl bei normaler (zirka 4,8 bis 
5,5 m-s- 1 ) ats auch bei hdherer Aufnahmegeschwindigkeit (zum Beispiel von 10 m-s- 1 bis 25 m-s* 1 Oder 
sogar hdher) Qberraschend klein. Das ermdglicht eine hohe Speicherdichte durch einen schmalen . 
Aufzeichnungskanal mit geringerem Spurabstand ("pitch"). Zudem werden die aufgezeichneten Daten mit 
erstaunlteh kleiner Fehlerrate wiedergegeben, so dass kQrzere Marken mdglich sind, darunter zum 
Beispiel solche der Lange 0,1 5 ± 0,01 \m (2T) im Elnklang mit dem Blu-Ray™ Standard, und die - 
Fehlerkorrektur nur wenig Speicherplatz erfordert. 

Dank der ausgezeichneten Ldsllchkeit, auch in apolaren Ldsungsmitteln, kdnnen Ldsungen auch mit 
hoher Konzentration ohne stdrende AusfaJlungen beispielsweise beim Lagern verwendet werden, so dass 
Probleme bei der Aufschleuderung weitgehend entfallen. Dies gilt insbesondere fOr Verbindungen 
enthaltend verzwelgtes Ca-CsAlkyl. 

Aufnahme und Wiedergabe kdnnen be! der gleichen Wellenlange mit einer Laserquelle von zweckmassig 
300 bis 500 nm, bevorzugt 370 bis 450 nm erfolgen. Besonders bevorzugt sind der U V-Bereich von 370 
bis 390 nm, insbesondere etwa 380 nm, oder insbesondere am Rande des sichtbaren Bereiches von 390 
' bis 430 nm, speziell etwa 405 ± 5 nm. Im Bereich von kompakten, blauen oder violetten Laserdioden (wie 
Nichia GaN 405 nm) mit Optik hoher numerischer Apertur (beispielsweise 0,85) kdnnen die Marken so 
klein und die Spuren so eng dimensioniert sein, dass bis zu etwa 20 bis 25 Gb pro Aufzeichnungsschicht 
auf einer 1 20 mm Scheibe ("disc") erreichbar sind. Bei 380 nm kann man mit Indium dotierten 
UV-VCSELs (Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser) verwenden, welche Laserquelle bereits als Prototyp 
existiert [Jung Han et al., vgl. MRS Internet J. Nitride Semicond. Res. 5S1 , W62 (2000)]. 

Die Erfindung betrifftdaher auch ein Verfahren zur Aufzeichnung oder Wiedergabe von Daten, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Daten auf einem erfindungsgemassen optischen Aufzeichnungsmedium bei 
einer Wellenlange von 300 bis 500 nm auf gezeichnet oder wiedergegeben werden. Die Aufzeichnung 
findet bevorzugt bei einer linearen Geschwindigkeit v von mindestens 4,8 m-s- 1 statt, wobei besonders 
bevorzugt Marken verschiedener Lange erzeugt werden, wovon die kurzesten fast kreisrund sind und die 
langsten eine Lange aufweisen, welche etwa der vierfachen Breite entspricht. Die lineare Geschwindigkeit 
betragt besonders bevorzugt mindestens 9,6 m-s- 1 , 1 9,2 m-s- 1 oder 38,4 m-s* 1 . 
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Das Aufzelchnungsmedlum kann sich am Aufbau bekannter Aufzelchnungsmedlen anlehnen und ist dann 
zum Beispiel denjenlgen analog, welche zuvor erwahnt wurden, wie DVD+R oder DVD-R. Es kann daher 
beispielsweise aus einem transparenten Substrat, einer Aufzeichnungsschicht, enthaltend mindestens 
eine der Verblndungen der Formal (la), (lb), (Ic), (Ila), (lib) oder (lie), elner Reflektorechlcht und elner 
Deckschlcht aufgebaut sein, wobei das Einschreiben und Auslesen durch das Substrat erfolgt 

Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glaser, Mineralien, Keramiken und duroplastische oder 
thermoplastische Kunststoffe. Bevorzugte Trager sind Glaser und homo- oder copolymere Kunststoffe. 
Geeignete Kunststoffe sind zum Beispiel thermoplastische Polycarbonate, Polyamide, Polyester, 
Poiyacrylate und Polymethacrylate, Polyurethane, Polyolefine, Polyvinylchlorid, Polyvinylldenfluorid, 
Polyimide, duroplastische Polyester und Epoxidharze. Besonders bevorzugt sind Poiycarbonat-Substrate, 
die beispielsweise mrttels Einspritzverfahren (Injection-moulding") herstellbar sind. Das Substrat kann in 
reiner Form sein oder auch Qbliche Additive enthalten, beispielsweise UV-Absorber oder Farbstoffe, wie 
zum Beispiel in JP 04/167 239 A als Lichtschutz fur die Aufzeichnungsschicht vorgeschlagen wird. In 
letzterem Fall ist es gegebenenfalls gunstig, dass der zum Tragersubstrat zugesetzte Farbstoff im Berelch 
der Einschreib-Wellenlange (Emissionswellenlange des Lasers) keine oder hochstens eine geringe 
Absorption aufweist, bevorzugt bis maximal etwa 20% des auf die Aufzeichnungsschicht fokusslerten 
Laserlichtes. 

Zweckmassig ist das Substrat in mindestens einem Teii des Bereichs von 300 bis 500 nm transparent, so 
dass es fur beispielsweise mindestens 80% des darauf failenden Lichtes der Einschreib- oder 
Auslesewellenlange durchlasslg ist. Das Substrat weist zweckmassig eine Dicke von 10 urn bis 2 mm, 
bevorzugt von 1 00 bis 1 200 jim, besonders bevorzugt von 600 bis 1 1 00 \um auf, mit einer bevorzugt 
spiralfdrmigen FQhrungsrille (Spur) auf der Beschichtungsseite, mit einer Rillentiefe von 10 bis 200 nm, 
bevorzugt 50 bis 1 50 nm, einer Rillenbreite von 1 00 bis 400 nm, bevorzugt von 1 20 und 250 nm und 
einem Abstand zwischen 2 Windiingen von 200 bis 600 nm, bevorzugt von 250 bis 450 nm 
(beispielsweise mit Rillentiefe von 100± 20 nm, Rillenbreite 180± 30 nm und Abstand zwischen 2 
Windungen 330 ± 20 nm). Rillen verschiedener Querschnitlprofile sind bekannt, zum Beispiel rechteckige, 
trapez- oder V-formige. Analog zu den bekannten CD-R und DVD±R Medien kann die FQhrungsrille 
zusatzlich eine kleine periodische oder quasiperiodische seitliche Auslenkung ("wobble") erfahren, 
wodurch die Synchronisation der Drehzahl und die absolute Positionierung des Auslesekopfs ("pick-up") 
ermoglicht wird. Dieselbe Funktion kann anstelle der Auslenkung oder zusatzlich durch Markierungen 
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zwischen benachbarten Rillen erfolgen ("pro-pits"). - 

Das Aufzelchnungsmlttel wlrd betepielsweise durch Aufschleuderung einer Ldsung aufgetragen, wobei 
eine mdglichst amorphe Schlcht entstehen soil, deren Dicke auf der OberflSche ("land") zweckmassig von 
0 bis 40 nm, bevorzugt von 1 bis 20 nm, besonders bevorzugt von 2 bis 10 nm und in der Rille abhangig 
von der Rillengeometrie zweckmassig von 20 bis 150 nm, bevorzugt von 50 bis 1 20 nm, besonders 
bevorzugt von 60 bis 100 nm betragen. 

Ms reflektierendes Material fOr die Reflektorschicht eignen sich besonders Metalle, welche die zur 
Aufzeichnung und Wiedergabe verwendete Laserstrahlung gut refiektieren, zum Beispiel die Metalle der 
dritten, vlerten und funften Hauptgruppe und der Nebengruppen des periodischen Systems der 
chemischen Elemente. Besonders geelgnet sind Al, In, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, So, Y, La, 
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt und die Lanthanldenmetalle Ce, Pr, Nd, 
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu, sowie deren Legierungen. Besonders bevorzugt ist aus 
GrQnden der hohen Reflekttvitat und leichten Herstellbarkeit eine reflektierende Schlcht aus Aluminium, 
Silber, Gold Oder eine Legierung davon (beispielsweise eine Weissgold- oder Silber/Chrom-Legierung), 
aus Skonomischen und dkologischen GrQnden insbesondere Aluminium. Die Reflektorschicht hat eine 
Dicke zweckmassig von 5 bis 200 nm, bevorzugt von 1 0 bis 1 00 nm, besonders bevorzugt von 50 bis 
80 nm, wobei auch dickers Reflektorschichten mdglich sind. 

Als Material fOr die Deckschicht eignen sich hauptsachlich Kunststoffe, die in dunner Schlcht entweder 
direkt oder mit Hllfe von Haftvermittlern auf die Reflektorschicht aufgebracht werden. Man wahlt 
zweckmassig mechanisch und thermisch stabile Kunststoffe mit guten Obeiflacheneigenschaften, die 
noch modifiziert, zum Beispiel beschrieben werden konnen. Es kann sich sowohl urn duroplastische wie 
auch urn thermoplastische Kunststoffe handeln. Bevorzugt fur direkt aufgebrachte Deckschichten sind 
strahlungsgehartete (zum Beispiel mit UV-Strahlung).Beschichtungen, die besonders einfach und 
wirtschaftllch herstellbar sind. Strahlungshartbare Materialien sind in grosser Vielzahl bekannt. Beispiele 
fur strahlungshartbare Monomers und Oligomere sind Acrylate und Methacrylate von Diolen, Triolen und 
Tetroien, Polyimide aus aromatischen Tetracarbonsauren und aromatischen Diaminen mit 
Ci-C 4 Alkylgruppen in mindestens zwei Orthosteliungen der Aminogruppen, und Oligomere mit Dialkyl-, 
zum Beispiel Dimethylmaleinimidylgruppen. Bevorzugt fur durch Haftvermittler aufgebrachte 
Deckschichten werden die gleichen Materialien wie fur die Substratschicht verwendet, besonders 
bevorzugt Polycarbonate. Als Haftvermittler werden bevorzugt ebenfalls strahlungshartbare Monomere 
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und Oligomere verwendet Anstelle der durch einen Haftvermlttler aufgebrachten Deckschicht kann auch 
eln zweites, eine Aufzelchnungs- und Reflektorschicht enthaltendes Substrat verwendet werden, so dass 
das Aufzelchnungsmedlum beicteeftig bespielbar 1st Bevorzugt 1st ein symmetrischer Aufbau, wobei die 
belden Tells reflektorseitig durch einen Haftvermlttler direkt Oder Qber eine Zwischsnschicht 
zusammengefQgt werden. 

Bel dieser Aufbauwelse spielen an slch die optischen Eigenschaften der Deckschicht, beziehungswelse 
der Deckmaterialien, im wesentlichen keine Rolls, sofsm gegebenenfalls deren Hartung beipielswsiss 
durch UWStrahlung gew&hrleistst 1st Die Funktion-der.Deckschlcht 1st, die mechanische Festigkeitdes 
Aufzeichnungsmsdiums als Ganzes sowis wsnn ndtig die mechanische Festigkeit dunner 
Reflektorschlchten zu gewahrleisten. Bei genQgend stabilem Aufzeichnungsmsdium, zum Belspisl in 
Anwsssnhsit einer dicken Reflektorschicht kann man daher sogar auf die Deckschicht ganz verzlchten. 
Die Dicke der Deckschicht hangt von der Dicke des gesamten Aufzeichnungsmsdiums ab, welches 
bevorzugt maximal etwa 2 mm dick sein sollte. Bevorzugt weist die Deckschicht eln Dicke von 1 0 u.m bis 
1 mm auf. 

Die erfindungsgemasssn Aufzeichnungsmedien kdnnen auch zusatzliche Schichten aufweisen, wie zum 
Beispiel Interferenzschichten oder Barrierenschichten. Es ist auch mdglich, Aufzeichnungsmedien mit 
mehreren (zum Beispiel zwei bis zshn) Aufzeichnungsschichtsn aufzubausn. Der Aufbau und die 
Verwendung solcher Materialen sind dem Fachmann bekannt Bevorzugt sind gegebenenfalls 
Interferenzschichten, welche zwlschen der Aufzeichnungsschicht und der reflektlerenden Schicht 
und/oder zwlschen der Aufzeichnungsschicht und dem Substrat angeordnet sind und aus einem 
dielektrischen Material bestehen, zum Belspisl wie in EP 0 353 393 beschrieben aus T1O2, Si3N4, ZnS 
oderSiiikonharzen. 

Die erfindungsgemassen Aufzeichnungsmedien kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt 
werden, wobei je nach verwendeten Materialien und deren Funktionsweise unterschiedliche 
Beschichtungsmethoden angewandt werden konnen. 

Geeignete Beschichtungsverfahren sind zum Beispiel Tauchen, Giessen, Streichen, Rakeln und 
Schleudergiessen, sowie Aufdampfverfahren, die im Hochvakuum durchgefuhrt werden. Bei der 
Anwendung von zum Beispiel Giessverfahren werden im allgemeinen Losungen in organischen 
Losungsmitteln verwendet Bei der Verwendung von Ldsungsmitteln ist darauf zu achten, dass die 
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verwendeten Trager gegen diese Lflsungsmittel unempfindllch sind. Geeignete Beschtchtungsverfahren 
und Ldsungsmlttel sind zum Belspiel in EP 0 401 791 oder EP 0 485 337 beschrieben. 

Die Aufeeichnungsschicht wird bevorzugt durch Aufschleudem elner Farbstofflosung aufgebiacht, wobei 
ate L6sungsmittel insbesondere Alkohole, wie zum Beispiel 2-Methoxyethanol, 1-Methoxy-2-propanol, 
2-Propanol Oder n-Butanol, Hydroxyketone, wie zum Beispiel Diacetonalkohol oder 3-Hydroxy-3-methyl-2- 
butanon, Hydroxyester, wie zum Beispiel Milchsauremethylester Oder Isobuttersauremethylester, oder 
bevorzugt fluorierte Alkohole, wie zum Beispiel 2,2,2-Trifluorethanol oder 2,2,3,3-TetrafluoM-propanol, 
und Qemische davon, sich bewfihrt haben. Weitere geeignete LosungsmHtel sind beispielsweise irv 
EP 0483 387 offenbart 

Das Aufbringen der metallischen Reflektorschicht erfolgt bevorzugt durch Zerstfiuben ("sputtern") oder 
Aufdampfen im Vakuum. Diese Technlken sind bekannt und in FachbQchem beschrieben (z.B. J.L 
Vossen und W. Kern, "Thin Rim Processes", Academic Press, 1978). Man kann vorteilhaft kontinulerlich 
arbeHen und erreicht eine gute Reflektivitat sowie eine hohe HaftfShigkelt der metallischen 
Reflektorschicht. 

Die Aufzeichnung erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einschreiben von Pits (Marken) fester oder 
meist variabler Lange mittels eines modulierten, fokussierten und mit konstanter oder variabler 
Geschwindigkeit auf der Flache der Aufzeichnungsschicht gefflhrten Laserstrahls. Das Auslesen der 
Information erfolgt nach an sich bekannten Methoden durch Registrierung der Veranderung der Reflexion 
unter Verwendung von Laserstrahlung, zum Beispiel wie in "CD-Player und R-DAT Recorder (Claus 
Biaesch-Wiepke, Vogel Buchverlag, WOrzburg 1992) beschrieben. Die Anforderungen sind dem 
Fachmann bekannt 

Das erfindungsgemasse Informationen enthaltende Medium stellt insbesondere ein optisches 
Informationsmaterial vom WORM-Typ dar. Es kann zum Beispiel analog zur CD-R feompact djsc - 
lecordable) oder DVD±R (digital video disc - recordable) in Rechnern verwendet werden, sowie audi als 
Speichermateriai fOr Ausweis- und Sicherheitskarten oder fQr die Herstellung von diffraktiven optischen 
Eiementen, beispielsweise Hologrammen. 

Es gibt aber alternativ auch Aufzeichnungsmedien, welche sich von CD-R oder DVD±R stark 
unterscheiden, und worin Aufzeichnung und Wiedergabe nicht durch das Substrat, sondem durch die 
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Deckschicht erfolgen (.In-groove recording"). Somit slnd die respektiven Rollen der Deckschicht und des 
Substrata, insbesondere die Geometrie und die optischen Eigenschaften, im Vergleich zum zuvor 
beschriebenen Aufbau vertauscht Entsprechende Konzepte sind in Proceedings SPIE-Int Soc. Opt. 
Eng. 1999. 3864 fQr digitate Videoaufnahmen in Verbund mit einer blauen GaN Laserdiode mehrfach 
beschrieben. Bei solchen, fQr hohe Speicherdichte besonders gut geeignete Aufzeichnungsmedien mit 
entsprechend kteinen Marten ("pits 11 ) 1st eine prazise Fokussierung wlchtig, so dass der im wesentlichen 
analogs Herstsllungsprozess wesentlich heikler ist 

. Die erfindungsgemassen A/erbindungen der Formal (Ia),(Ib), (Ic), (Ila), (lib) oder (lie) kommen aber 
auch diesen erhdhten Anforderungen beim inversen Schichtaufbau Qberraschend gut entgegen. 
Bevorzugt ist daher ein inverser Schichtaufbau, mit der Schichtabfolge Substrat, Reflektorschicht, 
Aufzeichnungsschicht und Deckschicht Die Aufzeichnungsschicht befindet sich also zwischen der 
Reflektorschicht und der Deckschicht Eine etwa 50 bis 400 u.m dQnne Deckschicht ist besonders 
zweckmassig (typischerweise 100 jim bei einer numerischen Apertur von 0,85). 

Autzeichnungs- und Refiektorschichten haben beim inversen Schichtaufbau prinzipieii die gieiche 
Funktion, wie zuvor angegeben. So wie auch die Rillengeometrie, weisen sie daher ublicherweise 
Dimensionen innerhalb der zuvor angegebenen Bereichen auf . 

• 

Der inverse Schichtaufbau steilt aber wesentlich hdhere AnsprQche, welchen die erfindungsgemass 
verwendeten Verbindungen erstaunlich gut genugen. Besonders hohe AnsprQche steflen sich 
beispielsweise beim Aufbringen der Aufzeichnungsschicht auf die metallische Reflektorschicht sowie 
insbesondere beim Aufbringen einer Deckschicht auf die Aufzeichnungsschicht, welche letztere 
ausreichend vor Reibung, Photooxydation, Fingerabdrucke, Feuchtigkeit und anderen Umwelteinflussen 
schutzen soli und zweckmassig eine Dicke im Bereich von 0,01 bis 0,5 mm, vorzugsweise im Bereich von 
0,05 bis 0,2 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,08 bis 0,1 3 mm aufweist 

Die Deckschicht besteht bevorzugt aus einem Material, dass eine Transmission von 80% Oder hdher bei 
der Einschreib-oder Auslesewellenlange des Lasers zeigt. Als Material fur die Deckschicht eignen sich 
bespielsweise die zuvor angegebenen Materialien, insbesondere aber Polycarbonat (wie Pure Ace® oder 
Panlite®, Teijin Ltd), Cellulosetriacetat (wie Fujitac®, Fuji Photo Film) oder Polyethylenterephthalat (wie 
Lumirror®, Toray Industry), wobei Polycarbonat besonders bevorzugt ist Besonders fQr direkt 
aufgebrachte Deckschichten sind strahlungsgehartete Beschichtungen, wie bereits vorgangig 
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beschrleben, zweckmasslg, zum Belspiel SD 347™ (Dainippon Ink). - • 

Die Deckschlcht kann durch einen geelgneten HeJtvermittler dlrekt auf die teste Aufzeichnungsschicht 
aufgebracht werden. In elner anderen AusfQhrungsform wlrd auf die teste Aufeeichnungsschicht eine 
zusatzliche, dGnne Trennschicht aus einem metalllschen, vernstzten metallorganischen oder bevorzugt 
dielektrischen anorganischen Stoft aufgebracht, zum Belspiel in elner Dlcke von 0,001 bis 10 \m, 
bevorzugt von 0,005 bis 1 \un, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,1 jim, belspielswelse von 0,05 bis 
0,08 \m fOr dlelektrische und von 0,01 bis 0,03 |im fOr metalllsche Trennschichten. Trennschichten sowie 
entsprechende Verfahren sind in WO 02/082438 offenbart, worauf hier ausdrQckBch verwiesenser. Falls 
erwGnscht, kdnnen solche Beschichtungen zum Belspiel In gleicher Dlcke audi zwischen dem 
Tragermaterial und der metalllschen Reflektorschlcht oder zwischen der metalllschen Reflektorschicht 
und der optischen Aufzeichnungsschicht angebracht werden. Dies kann in gewissen FSIIen Vorteile 
bringen, zum Belspiel bei Verwendung eines Silber-Reflektors in Kombinatlon mit schwefelhaltigen 
Additiven in der Aufzeichnungsschicht 

Einige erfindungsgemass verwendeten Verbindungen sind bekannt, beispielsweise aus Polyhedron Vol. 9;> 
No. 17, Seiten 2061-2069 (1990). 

Analog zu den bekannten Verbindungen kdnnen aber auch neue Verbindungen hergestellt werden, 
welche eifindungsgemass in optischen Aufzeichnungsmitteln verwendet werden k6nnen. 

Die Verbindungen der FOrmel (Ha), (lib) und (He) sind neu. Die Erfindung betrifft daher auch eine 
Verbindung der Formel (Ha), (lib) oder (He) gemass der zuvor angegebenen Definition. 

Die Erfindung betrifft darOber hinaus auch ein Verfahren zur Herstellung eines Chelats der Formel (Ha), 
(lib) oder (He), worin M ein Obergangsmetall ist, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) eine Verbindung der Formel (la), (lb), (Ic) oder (Ha), worin M gleich Wasserstoff ist, in einer 
hydrophilen, O-haltJgen Flussigkeit mit einer Base deprotoniert; 

(b) ein nicht inertes Salz eines Obergangsmetalles M zugibt; 

(c) gegebenenfalls zusatzliche Uganden in 1 ,0 bis 1 ,5-facher stSchlometrischer Menge zugibt; 

(d) gegebenenfalls eine andere Flussigkeit zugibt, welche mit der O-haltigen Flussigkeit mischbar ist, so 
dass das Chelat der Formel ttla), (Hb) oder (He) ausfallt; und 
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(e) das Chelatder Formal (IIa) t (lib) oder (He) isollertwird. 

Hydrophile, O-haltige FIQssigkeiten sind zum Beispiel Wasser, Alkohole, Ether, Amide Oder Gemische 
davon, inklusiv Polyole und Polyether, insbesondere organische FIQssigkeiten mit von 1 bis 6 C-Atomen. 
Genanntseien zum Beispiel Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, 
2-Butanol, tert-Butanol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Formamid, Dimethylformamid Oder N-Methyl- 
2-pyrroOdon. 

Die Base muss jweckmfesig eine genug hohe BasizitSt aufweisep, um die gewQnschte Deprotonierung 
zu bewirken. Beispielsweise kann man Alkali- oder Erdalkali-Hydroxide, -Alkoholate, -Carbonate oder 
-Hydride verwenden. Nicht inerte Salze sind solche, welche elne ausreichende Losllchkeit in der 
RQssigkeit haben, urn die gewQnschten Chelate bikJen zu kdnnen. Bevorzugt sind Salze organischer oder 
besonders bevorzugt anorganischer Sauren, wie Citrate, Oxalate, Halogenide, Nitrate oder Sulfate. 

Zusatzllche Liganden sind gegebenenfalls zweckmassig In 1 ,0 bis 1 ,2-facher stdchiometrischer 
stdchiometrischer Menge vorhanden und werden bevorzugt erst in Stufe (c) zugegeben. Die 
stochiometrische Menge entspricht der gewQnschten Anzahl solcher Liganden im Chelat der Formel (Ila), 
(nb) oder (lie). 

Weitere FIQssigkeiten, welche die Ausfallung des gewQnschten Produktes begunstigen oder 
beschleunigen, sind beispielsweise Wasser oder apolare Kohlenwasserstoffe. Sie kdnnen je nach 
Reaktionsflussigkeit und Polaritat des gewQnschten Produktes nach Qbllchen, an sich bekannten Kriterien 
ausgewahlt werden. 

Die Isolierung der Chelate geschieht in der Regel durch Filtration oder durch Extraktion aus wassriger 
Phase (gegebenenfalls nach Zugabe von Wassert) mittels eines mit Wasser nicht mischbaren 
Losemittels. Isolierung von Substanzen durch AusschQtteln sind inklusiv alien darauffolgenden Schritten 
an sich gut bekannt. Es kdnnen aber auch belieblge alternative Verfahren benutzt werden, zum Beispiel 
Flash-Chromatographie. 

Einige Verbindungen der Formel (la), (lb) und (Ic) sind bekannt, andere sind neu aber kdnnen analog zu 
den bekannten Verbindungen hergestellt werden. Die neuen Verbindungen der Formel (la), (lb) und (Ic) 
sind auch Gegenstand der Erfindung. 
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Dle nachfolgenden Beispiele ertautern die Erflndung, ohne deren Umfang einzuschrftnken (wo nlcht > 
andere angegeben, handelt es sich bei Immer um Gewlchts-%): 

BeiSBieLL: In elnem 100 ml Mehrhalskolben, versehen mit MagnetrQhrer, Thermometer und 
SttekstoffOberlefaing, werden 5,68 g 2-Acetyl-1,3-cyclohexandlon in 85 mITetrahydrofuran (THF) 
vorgelegt und anschliessend 5,27 g N.N-Dimethyiformamid-dimethylacetal zugegeben. Die gelbe Losung 
wird 25 Std. bei 23°C gerflhrt und das Ldsungsmittel anschliessend bei 60°C/2,5 • 10*> Pa abdestilliert 
Man erhalt7,77 g rotbraunen Feststoff, welcher in 17 ml Ethanol unter ROckfluss geldst wird. Die Ldsung 
wird unter RGhren langsam aufO'C abgekQhlt Das kristailisierte Produkt wird abfiltriert, portfonenwelse- 
mit 15 ml eiskaltem Ethanol gewaschen und 18 Std. bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa getrocknet Man erhfilt 4,60 g 
(59,7% d. Th.) leicht gelbe Kristalle 2-(3-Dimethylamino-acryloyl)-cyclohexah-1 ,3-dion: 

UV/VIS (NMP = N-Methy!-2-pyrro!idon): h** = 377 nm, e = 51900!- moM . cnr\ 

Befepjel2: 2,94 g 2-(3-Dimethylamino-acryloyl)<yclohexan-1 ,3-dion gemass Beispiel 1 werden in 20 ml 
Ethanol suspendlert und 15 Minuten bei 23°C mit 7 ml 2N Natronlauge verrQhrt.Es wird eine L6sung von 
940 mg wasserfreiem Kupfer(n)-chlorid in 7 ml Ethanol zugegeben und weitere 1 8 Stunden bei 23°C 
nachgerOhrt. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, zweimal mit je 7 ml Wasser und zweimar mrt je 7 ml 
Ethanol gewaschen und anschliessend bei 20°C/20 Pa getrocknet Man erhalt 3,21 g Bis-(2- 
(3-dimethylamino-acryloyl)-cyclohexan-1 ,3-dionato)-kupfer(n) als gelbbraunes Puh/er: 




UV/VIS (EthanoO: JW,ax= 363; £ = 69540 1 • moM . cm 1 . 

BeispjeiSj 211 mg 2-(3-Dimethylamino-acryloyl)-cyclohexan-1 ,3-dion gemass Beispiel 1 werden in 5 ml 



-24- 



• • Ethanol suspendiert und 15 Minuten bei 23° G mit 1 ml 1 N Natronlauge verrOhrt Es wird eine Losung von 
1 1 8 mg Cobalt(n)-chlorid-hexahydrat In 1 ml Ethanol zugegeben und weitere 1 8 Stunden be! 23° C 
nachgerQhrt Das Ldsungsmittel wird bei 40° C / 2,5 • 1 0 3 Pa entfemt der Rflckstand in 8 ml Dlchlormethan 
aufgenommen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und emeut das Ldsungsmittel bei 40° CI 2,5 • 10 3 Pa 
entfemt Man erhSit 215 mg Bis-(2-(3-dimethylamlno-aciyloyl)^ als 
grQnbraunes Pulver. 



UV/VIS (EthanoO: W= 375; e = 90000 1 . moM . cm 1 . 

BeispieU : 418 mg 2-(3-Dimethylamino-acryloyl)-cyclohexan-1 ,3-dion gemass Beispiel 1 werden in 6 ml 
Ethanol suspendiert und 15 Minuten bei 23° C m'rt 108 mg Natriummethanolat verrOhrt. Es wird eine 
Losung von 129 mg wasserfreiem Nickel(n)-chlorid in 1 ml Wasser zugegeben und weitere 18 Stunden 
bei 23°C nachgerQhrt Das Ldsungsmlttel wird bei 40 a C/2.5 1 0 3 Pa entfemt Man erhalt 560 mg 
gelbgrunes, testes Bis-(2-(3-dimethylamino-aciyloyl)-cyclohexan-1,3-dionato)-nickel(n), vermengt mit 
etwas Natriumchlorid. 





UV/VIS (Ethanol): JUax= 372; e = 45370 1 • moH • cm-1 . 
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P9i$Pl9l $ ,n e,ne ^ 25 ml Glasgefass, vereehen mlt MagnetrOhrer und StlckstoffOberleitung, warden 
4,33 g 1,3,3-Trime%l-2*nethylen-indolin vorgelegt und 2,10 g Dlketen zugegeben. Die dunkeMolette 
Losung wlrd 1fc Std. bei 100°C Innentemperatur gerflhrt und dae Reaktionegemisch anschllessend auf 
23'C abgekOhft. Der dunkeMolette Feststoff wlrd in 22 ml Heptan zum RQckfluss erhtet. Man dekantlert 
von ungelosten Anteilen ab, erhltzt die Ldsung nochmals zum ROckfluse und kQhlt dann langsam auf 0°C 
ab. Dae krlstalllelerte Produkt wlrd abfHtrlert, portionenweise mlt 10 ml eiskaltem Heptan gewaschen und 
18Std. bei 50°C/2,5.103Pa getrocknet Man erhSIt 3,32g orange Kristalle 1-(1,3,3-TrimethyH,3. 
dihydro-indol-2-yllden)-pentan-2,4-dion: 



UV/VIS (NMP): Xniax ■ 395 nm, e ■ 34060 1 • moM • cnr 1 . 

Bsispjs|§: 257 mg 1=(1 ,3,3-TrimethyM ,3<llhydro-indol-2-yliden)-pentan-2,4<lion gemass Beiepiei 5 
werden in 2 ml Methanol euspendiert und 15 Minuten bei 23°C mil 54 mg Natriummethanolat verrQhrt Ee 
wird eine Ldsung von 1 17 mg Cobalt(n)-chlorid-hexahydrat, geldst in 1 ml Methanol, zugegeben und i" 
weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Das ausgefallene Produkt wlrd abfiltriert, zweimal 
mit je 1 ml Methanol gewaschen und anschliessend bei20°C/20 Pa getrocknet Man em§lt266 mg Bis- 
(1-(1,3,3-Trimethyl-1,3^ihydro-indol-2-yliden)-pentan-2,4-dionato)K:ob als orangebraunes Putven 



UV/VIS (Ethanol): Xmax= 394; e = 64286 1 ■ moM • cm 

Beispiel7: In einem 250 ml Mehihalskolben, versehen m'rt MagnetrOhrer, Thermometer, RuckflusskOhler 
und StickstoffOberleitung, werden 9,15 g 2-Aminobenzthiazol in 100 ml Toluol vorgelegt und die weisse 
Suspension auf 80°C Innentemperatur erw3rmt. Zur klaren, beigen Losung werden innerhalb von 30 Min. 




\ 
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8,45 g Dimethylsulfat getropft und die dlcke weisse Suspension 1 Std. bei derselben Temperatur rQhren 
gelassen. Danach wird auf 23°C abgekQhlt filtriert und der RQckstand portionenweise mit 50 ml Toluol 
gewaschen. Der Rlterkuchen wird in 60 ml Wasser geldst dann mit 13 ml gesattigter 
Kaliumhydroxidl&sung versetzt und die sich bildende Suspension 18 Std. bei 23°C gerQhrt Anschliessend 
wird filtriert, portionenweise mit 75 ml Wasser gewaschen und 18 Std. be! 50°C/2,5 • 10 3 Pa getrocknet 
Man erhalt 8,74 g 3-Methy1-3.H.-benzthiazol-2-ylidenamin als weisse Kristalle. 

Beispiel 8 : 2,00 g 3-Methyl-3.H.-benzthlazol-2-ylidenamin gemass Beispiel 7 und 1,59 g 

Acetessigsaureethylester werden in elnem 25 ml Mehrhalskolben, versehen mit MagnetrOhrer, 

Thermometer, RuckflusskOhler und StickstoffQberieitung vorgeiegt und 45 Min. auf RQckfluss gerQhrt Die 
klare Ldsung wird anschliessend auf 23°C abgekQhlt, wobei das Reaktionsgemisch erstarrt. Das Produkt 
wird anschliessend mittels Flashchromatographie mit Hexan/Ethylacetat 1 : 1 als Laufmittel gereinigt. Man 
erhalt 0,75 g weisse Kristalle N-(3-Methyl-3.H.-benzthiazol-2-yliden)-3-oxo-butyramid: 



UVA/IS (CH2CI2): W = 317 nm, e = 18040 1 • mol-' -cnr 1 . 

Beispiel 9 : In einem 350 ml Mehrhalsgefass, versehen mit AnkerrQhrer, Thermometer, Tropf richter, 
RQckflusskQhler und StickstoffQberieitung, werden 19,7 g 2-Methylbenzthiazol vorgeiegt und auf 125°C 
Innentemperatur erwarmt Anschliessend werden innerhalb von 20 Min. 22,38 g Diethylsulfat zugetropft 
und die viskose Ldsung 2 Std. bei derselben Temperatur gerQhrt Anschliessend wird auf 23°C abgekQhlt 
und das gebildete Salz in 150 ml Pyridin geldst. Die dunkehnoiette Ldsung wird mit einem Eisbad auf 2°C 
abgekQhlt und innerhalb von 30 Min mit einer Spr'rtze 19,3 g Acetylchlorid zugetropft. Anschliessend wird 
noch 15 Min. unter Eiskuhlung nachgerQhrt, dann mit einem Olbad 10 Min. auf 100°C Innentemperatur 
erwarmt. Das braune Reaktionsgemisch wird anschliessend auf 23° C abgekQhlt und das Ldsungsmittel 
bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa abdestilliert. Der schwarze Harz wird anschliessend mit 500 ml Wasser und 500 ml 
Ethylacetat geldst und die wassrige Phase zwei Mai je mit je 250 ml Ethylacetat extrahiert Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 500 ml Wasser dann mit 200 ml gesattigter Natriumchloridldsung 
gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet filtriert und das Ldsungsmittel bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa 
abdestilliert Man erhalt 20,3 g eines rotbraunen Oles, welches mit 700 ml Heptan auf RQckfluss erhitzt 
wird. Man dekantiert von ungeldsten Anteilen ab, erhitzt die Ldsung nochmals auf RQckfluss und kQhlt 
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dann langsam auf 0°C ab. Das kristallisierte Produkt wird abfihriert, portionenweise mit 300 ml eiskaltem 
Heptan gewaschen und 18 Sid. bel 40°C/2,5 • 10» Pa getrocknet Man erhfllt 10,07 g lelcht gelber 
KristaHe1-(3-Etnyh3.H.-benzthiazol-2-yliden)-propan-2-on: 




UV/VIS (NMP): Amu = 354 nm, e = 39100 1 • moh 1 • cm- 1 . 

39l s PM 1ft einem ausgeheizten 500 ml Mehrhalskolben, versehen mil MagnetrOhrer, Thermometer, 
Tropftrichter und StlckstoffQberleftung, werden In 100 ml abs. THF 13,68 mMol Uthlumdllsopropylamid 
nach an slch bekanntem Verfahren hergestellt Die Losung wird auf -70°C abgekOhlt, 80 ml abs. 
Dlethylether zugegeben und anschliessend innerhalb von 1 Std. eine Losung von 3,0 g 1-(3-Ethyl-3.H.- 
benzlhla2ol-2-yliden)-propan-2-on gemass Beispiel 9 in 35 ml abs. THF und 20 ml abs. Diethylether 
zugelropft Die entstandene orange Losung wird 1 Std. bel -70°C gerOhrt und anschliessend innerhalb 
von 1,5 Std. eine Losung von 1,07 mi Ethyllsocyanat in 14 ml Diethylether bei -70°C zugetropft Danach 
wird 30 Min. nachgeruhrt und dann die Losung innerhalb von 15 Min. auf 0°C erwfirmt Die Ware, orange 
Lflsung wird mit 70 ml gesattigter wfissriger Ammoniumchloridlosung hydrolisierl und zwei Mai mit 1 00 ml 
Ethylacetat extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden zwei Mai mit 140 ml gesattlgter 
Ammoniumchloridldsung und ein Mai mit 100 ml gesittlgter wassriger Natriumchloridlosung gewaschen, 
Qber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel bei 50°C/2,5 • 10 3 Pa abdestilliert. Man 
erhaR 4,32 g eines orangen Harzes, welches mittels Rashchromatographie mit Ethylacetat als Laufmittel 
gerelnigt wird. Dabei wird das Diaddukt 1,3-Die%l-1-[4-(3-ethyl-3.H.-benzmiazol-2-yliden)-3-oxo-butyryl]- 
hamstoff (13 g) eluiert Anschliessend wird mit Ethanol das gewQnschte Produkt eluiert. Man erhalt 
1,42 g leicht gelbe Kristalle .N.-E%l-4-(3-e%l-3.H.-benzmiazol-2-yliden)-3-oxo-butyramid: 




UV/VIS (NMP): Xmax = 359 nm, e = 39800 1 • moM • cm- 1 . 

Beispiel |1: Eine Mischung aus 15,6 g N.N'-Dimethylbarbitursaure, 50 ml Essigsaureanhydrid und 1,5 g 
konzentrierte Schwefelsaure wird 2 Stunden auf 100°C erhltzt. Nach abkOhlen auf 23°C wind mittels an 
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sich bekannter Methoden der Kristallteatlonsbeginn gefdrdert, dann 18 Std. stehengelassen. Das 
ausgefallene Produkt wird abgesaugt, zweimal mit Jo 50 ml Hexan gewaschen und bei 40° CI 2,5 • 10 3 Pa 
getrocknet Man erhdft 10,2 g farblose Kristalle 5-AcetyM,3-dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trk>n: 



Beispiel 12: Zu einer Suspension aus 1 ,98 g 5-AcetyH ,3-dimethyl-pyrimld!n-2,4,6-trion gemass Beispiel 



gewaschen. Das Rohprodukt wird aus 60 ml helssem Ethanol umkristallislert, nach fertiger Kristallisation 
abfiltriert, zweimal mit je 10 ml Ethanol gewaschen und bei 40° 01 2,5 • 10 3 Pa getrocknet Man erhaJt 
1,87 g hellgelbe Nadeln 5-(3-Dlmethylamlno-1-hydroxy-allylidene)-1,3-dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trlon: 



Beispiel 13 : Zu einer Suspension von 1 ,98 g 5-Acetyl-1 ,3-dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trion gemass Beispiel 
1 1 1n 40 ml tert-Butylmethylether werden 1,89 g N-Methyl-2-pynolldon-dimethylacetal gegeben und 16 
Stunden bei 23°C geruhrt. Die Suspension wird absetzen gelassen und die flQssige Phase abdekantiert 
Der RQckstand wird mit 40 ml Ethanol verrQhrt, der Feststoff abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und bei 
40°C/2,5 ♦ 10 3 Pa getrocknet. Man erhaJt 0,92 g leichtgrQngelbe Kristalle 5-[1-Hydroxy-2-(1-methyl- 
pyrrolidin-2-yliden)-ethyliden]-1,3-dimethyl-pyrimidin-2,4,6-trion: 




1 1 in 40 ml tert-Butylmethylether werden 1,48 g N,N-Dimethyl-formamiddimethylacetal gegeben und 16 
Stunden bei 23°C gerOhrt. Der gebildete Feststoff wird abgesaugt und zweimal mit je 10 ml Diethylether 




UV/VIS (CH 2 CU) : Xn«x= 377 nm ; e = 64515 I- moM • m*. 




UV/VIS (CHaCU): W= 371 nm ; e = 691 92 I • moM • onr\ 



Beispiel 14 : Eine Mischung aus 11 g N.N'-Diethylthiobarbitursaure, 30 ml Essigsaureanhydrid und 540 mg 
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Schwefelsaure wird 15 Minuten auf 100°C erhttzt Unter EiskOhlung werden langsam 18 ml Ethanol 
zugetropft, dann wird 10 Minuten bel 23° C nachgerOhrt Es wird Ober Natriumsulfat getrocknet fiRriert und 
das L6sung8mittel bel 40°C/2,5- 10 8 Pa elngedampft Das Produktwird nochmate in 60 ml Toluol geldst 
Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert, das Losungsmittel emeut bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa elngedampft und 
das Produkt bei 25°C/20 Pa von Toluolresten befreit Man erhalt 1 1 ,4 g hellgelbes, testes 5-Acetyl-1 ,3- 
dlethyl-2-thioxo-dihydro-pyrlmldin-4,e-dlon: 



Belsolel 15 : Zu einer Ldsung von 970 mg 5-Acetyl-1,3-diethyl-2-thioxo-dihy(lro-pyrirnidln-4,6-dion gemass 
Beispiel 14 in 10 ml tert-Butylmethylether werden 0,7 ml N,N-Dimethylformamiddimethylacetal gegeben 
und 1 6 Stunden bei 23° C gerOhrt Der entstandene Feststoff wird abfiHriert, mit tert.-Butylmethy!ether 
gewaschen und bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa getrocknet Man erhalt 1 ,1 g hellgelbe Kristalle5-(3-Dimethylamino- 
1-hydroxy-allyliden)-1 ,3-diethyl-2-thioxo-dihydro-pyrimidin-4,6-dion: 



UV7VIS (CH2CL2): Xmax= 399 nm; e = 69795 I • moM • cm- 1 . 

Beispie)16 : 4,32 g Meldrumsaure werden in 60 ml Dichlormethan geldst und bei 0°C rn'rt 4,4 g Pyridin 
versetzt Es wird 10 Minuten verruhrt und anschliessend langsam 2,36 g Acetylchlorid zugetropft Es wird 
noch 1 Stunde bei 0°C und 16 Stunden bei 23°C nachgerOhrt Die Reaktionsmischung wird dreimal mit je 
50 ml 10%iger wassrigerZitronensaure gewaschen, die organische Phase Qber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und das Losungsmittel bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa eingedampft Man erhalt 4,87 g gelbes, testes 5- 
Acetyl-2^-dimethyl-1,3-dioxinan-4,6-dion: 
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Belspiel 17 : Zu einer Suspension aus 1 ,86 g 5-Acetyl-2,2-dimethyl-1 ,3-dioxlnan-4,6-dlon gemass Beispiel 
16 In 30 ml tert-Butylmethylether warden 1,43 g Dimethylformamiddlmethylacetal gegeben, die Mischung 
6 Stunden bei 23°C verrOhrt und danach noch weitere 60 Stunden im KOhlschrank stehengelassen. Der 
gebildete Feststoff wird abgesaugt und zweimal mitje 10 ml tert-Butylmethylether gewaschen. Das 
Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit Ethylacetat : Heptan (4:1) gereinlgt Man 
erhalt 1,34 g hellgelbe, testes 5-(3-Dimethylamino-1-hydroxy-allyllden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxinan-4,6-dion: 

O OH 



/ o 

UV/VIS (CHaCU): Xmaxs 363; e = 6531 1 I • moM • cm*. 

Belsplel 18 : Eine Mischung aus 3,09 g Dimedon, 4 g Esslgsaure und 1 1 g Polyphosphorsaure wird 4 
Stunden auf 1 00°C erhitzt Nach Abkuhlung auf 23°C warden 40 g Eis und 40 ml Wasser zugegeben und 
der gebildete gummiartige Produkt m'rt einem Glasstab bearbeitet, bis die Kristallisation eintrttt Der 
Feststoff wird abfiltriert, zweimal mitje 30 ml Wasser gewaschen und bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa getrocknet 
Man erhalt 2,51 g hellgelbes, testes 2-Acetyl-5,5-dimethyi-cyctohexan-1 ,3-dion: 



Beispiel19 : Zu einer Ldsung von 2,34 g 2-Acetyl-5,5-dimethyl-cyclohexan-1 ,3-dion gemass Beispiel 18 in 
26 ml tert-Butylmethylether werden 1,92 g Dimethytformamiddimethylacetal zugegeben und 16 Stunden 
bei 23°C verruhrt. Der gebildete Feststoff wird abgesaugt, zweimal mit je 5 ml tert.-Butylmethylether 
gewaschen und bei 40°C /2,5 • 1 0 3 Pa getrocknel Man erhalt 1 ,44 g hellgelbes, pulvriges 2-(3-Dimethyl- 
amino-1-hydroxy-allyliden)-5,5-dimethyl-cyclohexan-1,3-dion: 






UV/VIS (Ethanol): Amax= 373 ; e = 56169 I • moM • cm- 1 . 



Beispiel 20 : 474 mg 2-(3-Dimethylamlno-acryloyl)-5,5<limethyl-cyclohexan-1 ,3-dion gemass Beispiel 19 
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werden in 5 ml Ethanol geidst und 15 Minuten bei 23°C mit 108 mg Natriummethanolat verrfihrt Es wird 
eine Ldsung von 134 mg wasserfreiem Kupfer(n)-chlorid In 1 ,5 ml Ethanol zugegeben und weitere 1% 
Stunden bel 23°C nachgerOhrt Die ReaktlonslOsung wlrd mlt 30 ml Dlchlormethan veidOnnt undmlt 10 ml 
Wasser gewaschen. Die organlsche Phase wlrd Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das 
Ldsungsmlttel bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa entfemt Man emaJt495 mg grunbraunes, festes Bls-(2- 
(3-dlme%lamlno-acryloyl)-5,5-dta ,■ 




UV/VIS (Ethanol): A«,ax= 370; e = 75290 1 • mol- 1 • cm-i. 

Belspiel21 : 472 mg 2-(3-DlmethylamIno-acryloyl)-5,5-dlmethyl^clohexan-1,3Klion gemass Belspiel 19 
werden In 10 ml Ethanol gelSst und 15 Minuten be! 23°C mit2 ml 1N Natronlauge verrOhrt Es wlrd elne 
Ldsung von 237 mg Cobalt(II)-chloi1d+iexahydrat in 3 ml Ethanol zugegeben und weitere 18 Stunden bei 
23°C nachgeruhrt Das Ldsungsmlttel wird bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa entfemt, der RQckstand In 10 ml 
Dlchlormethan aufgenommen, Ober Natriumsulfat getrocknet, fittriert und emeut das Losungsmittel bei 
40°C/2,5 • 10 3 Pa entfemt Man erhalt 580 mg Bis-(2-(3-dimethylamino-acryloyl)-5,5Klimethyl- 
cyclohexan-1,3-dionato)-cobalt(II) als dunkelgrQnen Feststoff: 




UV/VIS (Ethanol): Xmax= 371 ; £ = 60840 1 • moH . cm- 1 . 
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Belsolel 22 :474 mg 2-(3-Dimethylamlno-aciyloyl)-5,5-dimethyl-cyclohexan-1,3-dion gemass Beispiel 19 
warden in 5 ml Ethanol geldst und 15 Mlnuten bel 23° C mit 108 mg Natriummethanolat verrOhrt Es wird 
elne Ldsung von 129 mg wasserfreiem Nickel(n)-chlorid in 1 ml Wasser zugegeben und weitere 2 
Stunden bei 23°C nachgerOhrt. Das Ldsungsmittel wird bei 40°C /2,5 • 10 3 Pa entfemt, der Rflckstand in 
10 ml Dichlormethan aufgenommen, Ober Natriumsuifat getrocknet, filtriert und emeut das Ldsungsmittel 
bei 40°C/2,5 • 10 3 Pa entfemt. Man erhalt 463 mg grOnes, testes Bis-(2-(3-dimethylamino-acryloyl)-5,5- 
dimethyl-cyclohexan-1,3-dionato)-nlckel(n): 



UV/VIS (Ethanol): W= 373; e = 69450 1 . moP • cm\ 

Beispiel23 : Eine Mischung von 1,0 g 3-Acetyl-6-methyl-pyran-2,4-dion, 100 mg Palladium auf Kohle 
(5%ig) und 15 ml Essigsaure werden 24 Stunden bei 23° C und 10 bar Wasserstoffdruck hydriert Der 
Katalysator wird abfiltriert, gut mit tert-Butylmethylether gewaschen und die Ldsung zur Trockene 
eingedampt Man erhalt 900 mg farbloses, testes 3-Acetyl-6-methyi-dihydro-pyran-2,4-dion: 



Beispiel 24 : Zu einer Suspension von 600 mg 3-Acetyl-6-methyl-dihydro-pyran-2,4-dion gemass Beispiel 
23 in 7 ml tert-Butylmethylether werden 480 mg Dimethyl-formamiddimethylacetal gegeben, dann wird 4 
Stunden bei 23°C geruhrt und weitere 60 Stunden bei 23°C stehengelassen. Der gebildete Feststoff wird 
abgesaugt, zweimal mit je 1 ml tert.-Butylmethylether gewaschen und bei 40° C / 2,5 • 1 0 3 Pa getrocknet 
Man erhalt 542 mg 3-(3-Dimethylamino-1-hydroxy-allyliden)-6-methyl-dihydro-pyran-2,4-dion als beiges 
Pulver: 
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UV/VIS (Ethanol): Xm«= 368; e = 59850 I • moM • cm-'. 

Beispiel 25 : 1 ,0 g der Verbindung gemass Beispiel 2 werden in 99 g 2,2,3,3-Tetrafluor-1 -propanol geldst 
und Qber einen 0,2 mm Teflonfifter filtriert Die Farbstoffldsung wird anschllessend mtttels 
Schleuderbeschichtung bei 200 U/min auf eine 1,2 mm dicke, plane Polycarbonatplatte (Durchmesser 
120 mm) aufgetragen. Bei 1000 U/min wird der Oberschuss der Lfisung abgeschleudertund eine 
gleichmassige Feststoffschicht entsteht. Nach dem Trocknen hat die Feststoffschicht eine Absorption von 
0,63 bei 360 nm. Mittels eines optischen Messsytems (ETA-RT™, STEAG ETA-Optik) werden eine 
Schlchtdicke von 36,7 nm und bei 405 nm ein Brechungsindex n von 2,16 und ein Extinktionekoeffizient k 
von 0,137 ermitteit Abbildung 1 zeigt den Brechungsindex n als Funktion der Wellenlftnge. Abbildung 2 
zeigt das Extinktionskoeffizient k als Funktion der Wellenldnge. 

Beispiel26 : Auf eine 1,1 mm dick gerillte Polycarbonatscheibe (Durchmesser 120 mm, Rillenabstand 320 
nm, Rilientiefe 80 nm, Rlllenbrelte 1 60 nm) wird in einer Vakuumbeschichtungsapparatur (Twister™, 
Balzers Unaxis) eine 50 nm dicke Reflexionsschicht aus Silber aufgebracht. 1 ,0 Gew.-% der Verbindung 
gemass Beispiel 2 werden in 2,2,3,3-TetrafluoM -propanol geldst und Qber einen 0,2 pm Tef lonfilter 
filtriert. Die Farbstoffldsung wird anschliessend nach dem Schleuderbeschichtungsverfahren bei 250 
U/min Qber den Reflektionsschicht aufgetragen. Bei 1 800 U/min wird der Oberschuss der Losung 
abgeschleudert und eine gleichmassige Feststoffschicht entsteht Nach dem Trocknen (20 Min / 70° C) 
hat die Feststoffschicht eine Absorption von 0,48 bei 360 nm. Danach wird ein UV-vemetzbares 
Photopoiymer (SD-347™, Dainippon Ink) in einer Dicke von etwa 10 pun mittels Aufschleudern 
aufgetragen und mit UV-Licht vemetzt Mit einer GaN Laserdiode (Nichia) der Wellenlange 404 nm mit 
einer Leistung von 5,5 mW und einer linearen Geschwindigkeit von 5 m/s wird in die aktive Schicht 
geschrieben. Dies bewirkt an den bestrahlten Steilen eine starke Verminderung der ReflekMat. 



Beispiele 27-42 : Analog zu Beispiel 26 werden die Verbindungen gemass den Beispielen 1 , 3, 4, 5, 8, 6, 
10, 12, 13, 15, 17, 19, 20, 21, 22 und 24 verwendet 
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Patentansprtehy 

1 . Optisches Aufeelchnungsmedium, enthaltend ein Substrat, elne Aufzetehnungsechicht und 
gegebenenfalls elne reflektierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschlcht eine 
Verbindung der Formal 



M Wasserstoff oder bevorzugt eln Obergangsmetall 1st, welches zusatzlich mil einem Oder mehreren 
weiteren Ugandan koordinlert sein kann und/oder gegebenenfalls zum Ausgleich einer GberschOssigen 
Ladung mit einem Oder mehreren weiteren lonen innerhalb oder ausserhalb der Koordinationssphare eine 
elektrostatische Wechselwirkung haben kann, jedoch M in Formei (lb) oder (Ic) nicht Wasserstoff, 

Q fOr C-H, N oder C-Re steht, wobei die Stereochemie der C=Q Doppelblndung sowohl E als auch Z sein 
kann, 

Ri Wasserstoff, OR7, SR 7 , NHR7, NR7R& Ci-Ci2Alkyl, C2-Ci2Alkenyl, C2-Ci2Aikinyl, Ca-CwCycloalkyl, 
C3-Ci 2 Cycloalkenyl, C7-Ci2Aralkyl, Ce-CnHeteroaraikyi, Ce-CioAryl oder Cs-CsHeteroaryl, 

R2 und R3 unabhangig voneinander CrCuAkyl, C2-Ci2Alkenyl, C2-Ci2Alkinyl, C3-Ci2Cyc!oaikyl, 
C3-Ci2Cycloalkenyl, CrCMralkyl, C«-CiiHeteroaraJkyl, Ce-CioAryl oder Cs-CoHeteroaryl, 

R4 Cyano, COR 9 , COOR7, CONH 2 , CONHR7, CONR7R8, C2-Ci2-Alk-1-enyl, Ca-Cu-Cycloalk-l-enyl, 
C2-Ci2-Aik-Mnyl, CrCsHeterocycloalkyl, CrCsHeterocycloalkyl, Ce-CioAryl oder Cs-CsHeteroatyi, 

Rs Cyano, COR7, COOR7, CONH 2 , CONHR7, CONR 7 Ru, OR 7 , SR 7 , NHR9, NR 8 R 9 , Ci-Ci2Alkyl, 
C2-Ci2Alkenyl, CrCi2Alkinyl, C3-&2Cycloalkyl, Ca-CwCycloalkenyl, CrCi2Aralkyl, Ce-CuHeteroaralkyl, 
Cs-CioAryi oder Cs-CgHeteroaryl, 




(Ic)enthatt,worin 



Re und R 7 unabhangig voneinander CrCi2Alkyl, C2-Ci2Alkenyl, C2-Ci2Alkinyl, Cs-CwCycloalkyl, 
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C3-Ci2Cycloalkenyl, CrCi2Aralkyl, Ce-CuHeteroaralkyl, Ce-CioAryl Oder Cs-CsHeteroaiyl bedeuten, 

wobei Ri und R 2 , Ri und Re, R2 und R3, R 2 und R 7 , Rs und Re, R4 und Rs, FU und Re, R4 und R 7 und/oder 
R 7 und Re paarweise so miteinander gebunden sein konnen, dass 1 , 2, 3 oder 4 carbozykllsche oder N, 0 
und/oder S-heterozyklische Ringe gebildet warden, wobei jeder davon, gegebenenfalls unabhangig von 
den anderen, gegebenenfalls mit einetn aromatischen oder heteroaromatischen Ring, und/oder mehrere 
N, 0 und/oder S-heterozyklische Ringe miteinander kondensiert sein kdnnen, und 

jedes N in einem N-heterozyklischen Ring unsubstituiert oder durch R 9 substituiert sein kann; jedes Alkyl, 
Alkenyl, Aikinyl (je gegebenenfalls alsTeil nicht aromatischer Ringe), Cycloalkyl oder Cycloalkylen, und 
gegebenenfalls mehrere Alkyl, Alkenyl, Aikinyl, Cycloalkyl und/oder Cycloalkylen unabhangig 
voneinander, unsubstituiert Oder ein- oder mehriach durch Rio substituiert sein kann; und jedes Aryl, 
Heteroaryl, Aralkyl, Arylen, Heteroarylen oder Aralkylen, oder gegebenenfalls mehrere Aryl, Heteroaryl, 
Aralkyl, Arylen, Heteroarylen und/oder Aralkylen unabhangig voneinander, unsubstituiert oder durch Rn 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann; wobei 

R 9 fur R 7 , COR7, COOR7, CONH2, CONHR7 oder CONR 7 R 8 ; 

RiofQr Halogen, Hydroxy, NH 2 , NHR12, NR12R13, NHNH2, NHNHR12, NHNR12R13, NR14NH2, NRi 4 NHRi 2> 
NR14NR12R13, NHOH, NHOR12, NR14OH, NRi 4 ORi2, 0-Ri 2 , 0-CO-R12, S-R12, CO-R12, Oxo, Thiono, 
=N-Ri2, =N-OH, =N-0', =N-ORi2, =N-NH 2 , =N-NHRi 2 , =N-NRi 2 Ri3, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, 
COO-R12, CONH-R12, CONR12R13, SO2R12, SO3R12 oder PO(ORi 2 )(ORi3) steht; 

R11 fQr Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Mercapto, Hydroxy, R15, C(Rie)=CRi7Rie, O-CO-R19, Formyl, 
NHR19, NRi 8 R 20 , ORw, SRie, CONH2, CONHR19, CONR19R20, SO2R19, SO2NH2, S0 2 NHRi9, SO2NR19R20, 
COOH, COOR19, OCOOR19, NHCOR19, NR 19 COR2i, NHCOOR19, NR19COOR21, POR19OR21, 
P(=0)Ri 9 R2i oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identisChen oder 
unterschiedlichen Resten Rio substituiertes Ci-Ci2Alkyl, Cs-C^Cycloalkyl, Ci-Ci2Alkenyl, 
C3-Ci 2 Cycloalkenyl, Ci-Ci2Alkylthio, C3-Ci2Cycloalkylthio, Ci-Ci2Alkenylthio, C3-Ci 2 Cycloalkenylthio, 
Ci-Ci2Alkoxy, C3-Ci2Cycloalkoxy, Ci-Ci2Alkenyloxy oder C3-Ci 2 Cycloalkenyloxy steht; 

R12, R13 und R14 unabhangig voneinander fur Ci-Ci2Alkyl, C3-Ci 2 Cycloalkyl, C2-Ci2Alkenyl, 
C3-Ci 2 Cycloalkenyl, Ce-Ci4Aryl, C4-Ci2Heteroaryl, C7-CieAralkyl oder C 5 -CieHeteroaralkyl stehen; oder 
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R12 und R13 zusammen mit dem gemeinsam N fQr unsubstituiertes Oder mit Ci-C4Alkyl elnfach bis 
vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin Oder Morpholin stehen; 

R15 fOr unsubstituiertes oder mit einem Oder mehreren, gegebenenfalls Identischen oder unterschiedlichen 
Resten R» substituiertes Ce-Ci4Aryl, C4-Ci2Heteroaryl, C7-CiaAralkyl oder Cs-CieHeteroaralkyl steht; 

Rie fur Wasserstoff, Cyano, Halogen, Nitro, unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, 
gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, Hydroxy, Ci-Ci2Alkoxy oder 
C 3 -Ci2CycloaIkoxy substituiertes Ci-CizAlkyl, C3-Ci 2 Cycloalkyl, C2-Ci2Alkenyl oder CrCuCycloalkenyl, 
oder fQr unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R10 und/oder Nitro substituiertes Ce-Ci4Aryl, C4-Ci2Heteroaryl, Cr-CisAralkyl 
oder Cs-CieHeteroaralkyl steht; 

R17 und Ris unabhangig voneinander fQr NR19R20, CN, CONH2, CONHR19, CONRi9R2o Oder COOR20 
stehen; 

R19, R20 und R21 unabhangig voneinander fur R15 oder unsubstituiertes oder mit einem oder mehreren, 
gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten Halogen, Hydroxy, Ci-C^AIkoxy oder 
C3-Ci2Cycloalkoxy substituiertes CrCi2Alkyl, Cs-CuCycloalkyl, C2-Ci2Alkenyi oder CrC^Cycloalkenyl 
stehen; oder 

R10 und R20 zusammen mit dem gemeinsam N fQr unsubstituiertes oder mit Ci-OjAlkyl einfach bis 
vierfach substituiertes Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin oder Morpholin; oder unsubstituiertes oder mit 
einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder unterschiedlichen Resten R22 substituiertes 
Carbazol, Phenoxazin oder Phenothiazin; und 

R22 fQr Nitro, SO2NHR12, SO2NR12R13 oder mit einem oder mehreren, gegebenenfalls identischen oder 
unterschiedlichen Resten R10 substituiertes Ci-Ci2Alkyl, Cs-C^Cycloalkyl, Ci-Ci2Alkylthio, 
C3-Ci2Cycloalkylthio, Ci-Ci2Alkoxy oder C3-Ci2Cycloalkoxy stehen. 

2. Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1 , worin M fur Al, Au, Bi, Cd, Ce, Co, Cu, Cr, Hf, 
In, Ir, Mn, Mo, Nb, Ni, Fe, Os, Pb, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, Si, Sn, Ta, Ti, V, W, Zn oder Zr, bevorzugt fQr Co, 
Cu oder Ni, besonders bevorzugt fQr Co(n), Cu(n) oder Ni(K) steht. 
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3. Optisches Aufzelchnungsmedium gemass Anspruch 1oder 2, worin Q fOr C-H oder N steht, dR» R 7 1st, 
und/oder gegebenenfalls eln carbozykltecher oder N, 0 und/oder S-heterozyklischer, nicht aromatischer 
Ring 3- bis 1 2-gliedrig, bevorzugt 5- oder 6-gliedrig 1st 

4. Optisches Aufzelchnungsmedium gemass Anspruch 1 , 2 oder 3, worin FU und R 6 zusammen einen 5- 
oder 6-glledrigen Ring bilden. 

5. Optisches Aufzeichnungsmedium, enthaitend ein Substrat, eine Aufzeichnungsschicht und 
gegebenenfalls eine reflektierende Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschicht eine 




oder ein Stereoisomer, Oligomer oder Tautomer davon enthaH, und Ri' unabhangig von Ri die gleiche 
Definition wie Ri, R 2 ' unabhangig von R2 die gleiche Definition wie R2, R 3 ' unabhangig von R3 die gleiche 
Definition wie R 3) R-»' unabhangig von R 4 die gleiche Definition wie R 4 , und Rs' unabhangig von R 5 die 
gleiche Definition wie R5 haben, wobei Ri* und Ri, R 2 ' und R 2 , R 3 ' und R3, FU' und R4 sowie R 5 ' und R 5 
jeweils identisch oder unterschledlich sein kdnnen und gegebenenfalls ein Rest RY, Ftf, Ra', RV oder Rs' 
mit einem Rest Ri, R 2 , R 3 , R4 oder Rs uber eine Direktbindung gebunden sein kann, und wobei Q, Ri, R* 
Rs, FU und Rs so definiert sind, wie in Anspruch 1 . 

6. Optisches Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1 , 2, 3, 4 oder 5, worin die Aufzeichnungsschicht 
mindestens zwei Verbindungen der Formel (la), (lb) oder (Ic), mindestens zwei Verbindungen der Formel 
(Ila), (lib) oder (He), oder sowohl mindestens eine Verbindung der Formel (la), (lb), (Ic), (Ila), (lib) oder 
(lie), worin M ein Obergangsmetall ist, als auch eine Verbindung der Formel (la), worin M Wasseretoff ist, 
enthalt. 
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7. Verfahren zur Aufzeichnung Oder Wiedergabe von Daten, dadurch gekennzeichnet, dass die Daten auf 
einem optischen Aufzeichnungsmedium gemass Anspruch 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bei einer Wellentange von 
300 bis 500 nm aufgezeichnet oder wiedergegeben werden. 




oder Stereoisomer, Oligomer oder Tautomer davon, und Ri' unabhangig von Ri die gleiche Definition wie 
Ri, R2 unabhangig von R2 die gleiche Definition wle R2, Rs* unabhangig von R3 die gleiche Definition wie 
Rs, R4' unabhangig von R* die gleiche Definition wie FU, und Re' unabhangig von Rs die gleiche Definition 
wie Rs haben, wobei Ri' und Ri, R 2 * und R2, Ra' und R3, R4' und R4 sowie Rs' und Rs jeweils identisch 
oder unterschiedlich sein k6nnen und gegebeiienfalls ein Rest Ri', R 2 \ Rs', R*' oder Rs' mit einem Rest 
Ri, R2, R3, R4 oder R 5 Qber eine Direktbindung gebunden sein kann, und wobei Q, Ri, R 2 , R3, R4 und R5 
so definiert sind, wie in Anspruch 1 . 

9. Verfahren zur Herstellung eines Chelats der Formel (Ila), (lib) oder (He) gemass Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

(a) eine Verbindung der Formel (la), (lb), (Ic) gemass Anspruch 1 , 2, 3 oder 4 oder eine Verbindung der 
Formel (Ha) gemass Anspruch 5, worin M gleich Wasserstoff ist, in einer hydrophilen, O-haltigen 
Russigkeit mit einer Base deprotoniert; 

(b) ein nicht inertes Salz eines Obergangsmetalles M zugibt; 

(c) gegebenenfalls zusatzliche Liganden in 1 ,0 bis 1 ,5-facher stdchiometrischer Menge zugibt; 

(d) gegebenenfalls eine andere FlQssigkeit zugibt, welche mit der O-haltigen Flussigkeit mischbar ist, so 
dass das Chelat der Formel (Ila), (lib) oder (He) ausfallt; und 
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(e) das Chelat der Formal (Ila), (lib) Oder (He) isoliert wlrd. 
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Zusammenfassuno 

Die Erfindung botriffl neue optische Aufzeichnungsmedlen, welche bestlmmte, teilweise neue 
Diketonenamine oder deren Metallchelate enthalten und eine ausgezeichnete Aufnahme- und Wieder- 
gabequaMt insbesondere bei elner Wellenlange von 350-500 nm aufwelsen. Die Erfindung betrifft daher 
ein optisches Aufzelchnungsmedium, enthaltend ein Substrat, eine Aufzeichnungsschicht und 
gegebenenfalls eine reflektierende Schteht, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufzeichnungsschicht eine 
Verbindung der Formel 




M Wasserstofr Oder bevorzugt ein Obergangsmetaii ist, welches zusaiziich mit einem oder mehreren 
weiteren Liganden koordiniert sein kann und/oder gegebenenfalls zum Ausgleich einer uberschussigen 
Ladung mit einem oder mehreren weiteren lonen innerhalb oder ausseihalb der Koordinationssphare eine 
elektrostatische Wechselwirkung haben kann, jedoch M in Formel (lb) oder (Ic) nicht Wasserstoff, . . 

Q fur C-H, N oder C-Rs steht, wobei die Stereochemie der C=Q Doppefbindung sowohl E als auch Z sein 
kann. Fur die genauen Definitionen von Ri bis Re sei auf die Beschreibung verwiesen. 

Beansprucht sind auch die neuen Verbindungen, insbesondere Chelate der Formel (Ila), (lib) und (lie), 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 



(Abb. 1) 
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